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論 文 内 容 の 要 旨 
 本論文は、クリスタルエンジニアリングを用いた、1,3-ジエンモノマーの分子デザインによる高分子構造制
御に関する研究に関してまとめたものである。 
 まず、総論において、高分子主鎖の立体規則性制御を中心とした高分子構造制御の重要性とトポケミカル重
合における固相反応が非常に有用な手段であることを示した。結晶場での重合反応では、高分子構造の制御に
はモノマーの分子配列によって決まることから、クリスタルエンジニアリングを用いたモノマー分子配列制御
の重要性について述べた。 
 第１章では、ソルビン酸やムコン酸のカウンターカチオンとして、1-ナフチルメチルアンモニウムを用いる
ことによって、ZZ-体だけでなくEE-体においてもトポケミカル重合することを確認し、その反応性について議
論した。第２章では、ソルビン酸やムコン酸アンモニウムの結晶構造から、置換基での分子間相互作用である
CH/π相互作用や水素結合を詳細に調べた。これらモノマーのトポケミカル重合では、CH/π相互作用が有効に
働き、二次元の水素結合ネットワークを形成することによって、ジエンモノマーの重合に適した５
○
Ａのパッキ
ング構造を形成することを確認した。 
 つぎに、第２章で得られた知見をもとに、モノマー分子をデザインし、架橋などの副反応がない、高次に構
造制御されたポリマー合成を行なった。第３章では、二官能のモノマーを分子設計し、トポケミカル重合によ
ってラダーポリマーを合成し、その反応機構について議論した。第４章では、多官能モノマーによるシートポ
リマー合成について述べた。 
 第５章では、1,3-ジエンモノマーのトポケミカル重合が紫外線やＸ線、γ線の照射だけでなく、加熱によっ
ても進行することを見出し、反応速度や反応機構の違いを紫外線照射による重合と比較した。 
 第６章では、モノマー分子の分子間相互作用を利用し、結晶中における反応部位のスタッキング様式をデザ
インした。EZ-ムコン酸誘導体の並進型スタッキングと交互型スタッキングしたモノマー結晶のトポケミカル重
合によって、それぞれ、新たな立体規則性ポリマーが合成できることを示した。これにより、ムコン酸誘導体
の重合によって得られる可能な４種類すべてのポリマーの立体規則性ポリマーを得た。 
 最後に、第１章から第６章で得られた結果を結論としてまとめた。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の要 旨 
 ラジカル重合は学術的にも工業的にも最も重要な高分子合成法のひとつであり、高分子の分子量や分子量分
布、末端基構造、分岐構造などを精密に制御できる重合方法の開発や反応設計の研究が盛んに行われている。
しかしながら、ラジカル重合法で立体規則性や高次構造を高度に制御することは容易ではないと考えられてき
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た。本論文は、1,3-ジエン化合物の結晶中でのトポケミカル重合を用いて、高分子の構造制御の設計を合理的
に行い、固体中における分子間相互作用、トポケミカル重合の特徴や機構、ならびに生成する高分子の構造の
詳細を明らかにしている。 
 まず、種々のムコン酸およびソルビン酸アンモニウム誘導体の光重合について検討し、重合反応の進行に必
要な結晶中での分子の積み重なりによるカラム状構造の形成の重要性を指摘するとともに、トポケミカル重合
に適した分子配列の構築には二次元水素結合ネットワークや弱い水素結合の一種である CH/π相互作用の分子
間相互作用が重要な役割を果たすことを明らかにしている。とくに、カウンターカチオンであるアンモニウム
部位にナフチルメチル基を導入すると効率よく分子配列できることを見出している。つづいて、これら分子配
列の設計の結果に基づいて、二官能あるいは多官能性モノマーの重合に着目し、架橋などの副反応を伴わずに
反応が進行し、ラダー型ならびにシート型の高分子が得られることを見出し、それら構造制御された高分子の
生成過程について、反応機構を明らかにしている。重合方法として、光照射による方法だけでなく、加熱のみ
によっても重合が進行し、同様の構造をもつ高分子が生成することも見出している。最後に、モノマーの幾何
構造とスタッキング様式の違いを組み合わせることにより、４種類の異なる立体規則性高分子の合成に成功し、
ラジカル重合による新しい高分子構造制御の方法を提示している。 
 以上のように、本論文は1,3-ジエン化合物のトポケミカル重合による高分子構造制御についての新しい知見
をもたらしており、これらの研究成果は高分子化学や材料化学、とりわけ高分子合成化学や有機固体化学の発
展に寄与するところ大である。よって、本論文の著者は博士（工学）の学位を受ける資格を有するものと認め
る。 
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